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On sait gque Yon peni préparer des
mélanges dilevols riches en aleool ise
Lutyligue en faisant réagir sous pression
de Toxyde de earbone et de Phydrogine
en présence de entalyseurs convenables,

Ou sait également que Yon peut déshy-
drater  catalytignement wces  aleovls en
carbures dthvléniqnes et que lon peut
cnsuite polymériser les oléfines obtenues,
de fagon §i obtenir des mélanges de carbu-
reg riches en 1so-ucténe qul constituent
éventuellernent, apils hydrogénation des
doubles lialsons, des carburants de tout
premier ordre.

Malheureusement, aun cours de ia syn-
thise initiale, 1 se forme foujours i ebté
des alennls 4 plus de deux alomes de car-
bome, wme proportion {rés importante
d'alecol méthylique. Par déshydratation,
cet aleool condmit B Ia formation d’oxyde
de méthyle qui ne peut &tre ensuite poly-
mérisé. On est done chligé de aéparer
dabord ect alecol dont on n’a pas toujours
wne utilisation intéressante. On peut, il est
vrai, Te faire repasser snr le watalysear en
méme temps que Pozyde de carbone ot
Thydrogéne de facon i ne soriir finslement

que des aleools sapériears, mais cela com-
plique beaucoup les vpérations,

Co a1 mainfenant trouvé que, #'il était
assez difficile au conrs de In premiére syn-
thése de préparer uniquement des aleools
sang faive de méthanol, i &alf relative-
ment facile en choisissant convenablement
les conditions de température de pression
et de vitesses de passege, ainsi que les cata-
lysenrs utilisés, d’ohtenir des mélanges de
carbures d’hydrogéne ei d’aleools supé-
rieurs ne renfermant pratiquement pas
d'alesol méthyhique. Ceos mélanges mont
cosuite trés faciles i déshydrater et & poly-
mériser, ear les carbures formés ne pen-
vent en rien gdner Jes npfrations ulfé-
rienres.

Pour ohtenir des carburants trés indé-

tonants, 11 est préférable d’wtiiser duns
ecette synthése des catalyseurs volsins de
ceurx gui sont employés dany la synthdsc
des alcools .suprienrs riches cn wleool iso-
butylique ct constitués par des mélanges
doxydes des métanx des gronpes 1, 3, &
et 7 de la classification périedique des
gléments. En principe, le catalyseur doit
tonjours renfermer un &ément au moins
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du groupe 1, & savoir Td, Na, K, Rb et Os
et mn on plusieurs &léments des groupes 2,
6 et ¥, & savoir, Zun, Cd, Ig, Cr, Mo, W,
Mn, Re. Evenlucllement T'addition 3 cos
mélanges de petites quantités de métaux
dn groupe Fe, Ni, Co ou du groupe Cu,
Ag, Au ou du groupe V, Nb, Ta pent
améliorer les rendements. Ces ecatalyseura
peuvent naturellement &ire déposés sur des
supports appropriés.

Aves cps cafalyseurs, et A condition
d'opérer avec des vitesses de passage, des
températures et des pressions convenalbles,
on obtient des mélanges de carbures en
majeure partie non saturds et d'alecols &
plus de denx atomes de carbone, i chaines
trds ramifides, sans Jformation motahle
dalecol méthyligue. Suivant les eafaly-
geurs et les vitessss de passages utilisées,
la pression et laz température penvent
varier dens de frds larges limites. En
pénéral, pour ne pas avoir d’aleccl méthy-
Yique, la température doit 8tve d’autunt
plus élevée que la pression est plus haute
et 1a. vitesse de passage plus grande.

De méme, le rapport carbures-alcools
dans les produits cbienus croft avee ia
tonpérature et dferoit avee la pression,

Tn se guidant sur ceiic r3gle, i1 sufiit
de quelques essais pour irouver dans cha-
que eas purtieulier les conditions requises.

Dans  celte premidre synthise, wune
partie senlemeni du mélarge de CO et
de H? est transformée en produits liqui-
des, mais le gaz restant, me renfermant
pratiguement pas de earbures suturés, pout
repasser plusienss fois de suite sur lo cata-
Iysenr aprés séparvation des liguides et &tre
presque intégralement eonverti en produits
utiles,

Les produnits lignides olienws retienment
plus on moins en dissolution des carbures
sthriénignes gazeux, surtout lorsque leur
séparation est faitc sons pression. Aprés
détents <u liguide, les gaz dégagds sont
mélangés aux gaz produits witérienrement.
Le liguide restant se sépars généralement
en doux couches, surtout lorsqne le rapport
carbures-nlecols est &evé, le liguide est
wsuite sournis i Ia déshydreatation.

Celle-¢i pant aveir lien par pessage sur
tous " les eatalyseurs de déshydratation

—_ % -

conmrug, par exemple sur de almnine on
de Tacide phosphorique. Elle s’accompa-
gne toujours plus ow maing d*une certaine
polymérisation et ’on obtlent finalement
des earhures liquides et des ewrbures
gazenx. Aprds séparsfion convemable des
preduoits liguides, les earbores gazeux fris
riches en Iso-oléfines sont facilement poly-
mérisés en carbures liquides & Taide de
prozédgs conuus, par exemple i Paide de
SO'H® cn phase liguide on de FO*H®, en
phase gomense. -

Les earburapts ainsi obtenms peuvent
&tre utilisés Alvectement soit seuls, sell en
mélanga aves des cssemees ('aulre prove
nanee, éveniuellement aprés  adjometion
d’un  ichibiteur de- gommage Mais on
augmente encore notablement leur indies
d'oetane of leur stabilité en les hydropé
nant en corbures saturds par les méthodes
CONNTES,

En agissant convenablement sur les
gonditiong de fempératurs, de pression et
de vitesse de pessage au cours de ecs
diverses npérations, tont en restant pour la
premidre aynthése dans les limites ol In
formation du méthanol est évitée comme
est dit ci-dessus, on peul régler presque 3
volonfé Ia courbe de distillation du earbm-
rant finsl On peut, par exemple, n’obte-
nir que des earburante passant an-dessoms
de 200°C, sans quil y ait formation
Lhuiles .qu' faudrait eraguer ultérieure-
ment, Do mdme, Ia limite de distiHation

inférievve et la tension de vapeur se

riglent tr3s sisément en réglant los condi-
tions de séparation des ecarbures nom
saturés liquides el gazeux avant la poly-
mérisation.

drogtne en c¢srburants trds indétonants,
trds stables, & point de eongdlation bas, i
pouveir ealorifique #levé eof présentant a
courbe de distillation et la tension de va-
pour désivée anivant Tnange que Ton u en
vue.

Tes difffrenies opérations déerites ei-
dessms oni €1€ netlement séparées les unes
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autres, Au cours de la premidre synthdse,
il v o é&videmment en mémc femps que
formation d’aleonl, déskydratation de
ceux-ci en oléfines, polymérisation plus ou
mains avanege et parfols méme hydrogéna-
tion partielle. On peut méme n’obtenir
que des eaybures et les opérations wulté
rienres ne eomporteni plus que la sépara-
tion des carhures liguides ct gazeux et la
polymérisativn de ces derniers, avec éven-
tuelement hydrogénation du mélange des
carbizres liquides obtenms, Dang ee eas en-
core, les catelyseurs é&tant choisis parmi
conx qui donnent surtout de l'alecol iso-
butyligne et des aleools a chaine ramifide,
Ics carbures finalement obfenus seront cux-
mimee b chaine trés ramifide gt riches en
ism-octane, done trads indétonants,

De méme, an cours de la déshydrata-
tion eatalyque, 1 ¥ a toujours en méme
tenips  polymérisation et Ton peut an
hesvin réunir ces deux opérations en ume
seule, Mals, cn général, on régle mienx la
qualité de l'essence finale en séparant les
divers stades de 1a fabrieation.

On opeut, 2 titre d'exemple, citer le
mnde npératoive swivent :

Te eatalysenr esl prdparé en précipitant
par un exeds de carbomate de soude ume
sointion renfermant 30 kg d’azotate de
zine hydratd & 6H*0 et 30 kg. d’azofate de
mangandse bydraté 3 BII%0. Aprés lavage
complet, lo préeipité est emord et on ¥y
ajoute 13 kg, de chromate de lithium neu-
tre ¢t anhydre. Aprés dessiccation, le eafa-
iyseur est iniredoit dens un fonr & eatalyse
sons pression, pareourn par un courant d'an
mélunge guxeux renfermant 1/3 de GO
et 2/3 d’hydrogdne. Aprés séparation, par
condensation, des produits lignides formés,
le mélange gazeux repasse swr Ic cataly-
seur. De temps en femps, une petite partis
de gaz en civeulation est extraits ponr
éviter aceumulation des gaz inertes qui
cxistent toujours dans le mélange iniilal
on qui se sont formés an cours de 1u syn-
thase.

8f Ton opére 4 150 atmosphéres ot i
400° C. aver une vitesso de passage ds
Tardre de 200 litres par heure el par lifre
de catalyseur, les produits liquides conden-
sCs sont constitués par un mélange Ceau et
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d'alenol méthylique et d'elecols supérieurs
riches en aleoel isobutylique, la proportion
#'aleool méthylique atteignant 40 3 48 %
du poids fotal du liquide vondensé

An coniraire, si Pon optre i la méme

pression, mais 4 500° C. et avec une vitesss
de passege moitié moindre, les produits
liquides ne renferpent pratiquement plug
d’alecol méthyligue. Ils so séperent en
deux eouches : la. couche inférieunre, corres-
pondant & tm pou plus de Ja moitié du
condensat, ¢st constitue par de Fean ren-
fernant un pen d’aleools en dissolution;
1 couche supérieure est constituée par un
méange d’aleools et d’hydrocarbures ligni-
des en majeure partie non saturés. On
constate cependant la présence d'un pen de
carbures saturés, ear i y a tomjours en
méme temps une légére hydrogénation,
Tes denx couches sont déshydratées par
passage sur de alumine & 400°C. & Ta
pression almosphérique selon 1a technique
courante. An cours do ce iraitement, les
alcools sont entidrement déshydratés et les
varbures non saturés forméa sant en partie
polymérisés, - On obtient ainsi uwn liguide,
qni se sépare en denx couches, el un gaz.
La couche tquide inférieure constitude
nniquement par de Veau est somtirde. La
coucha sopérienre est constitude par un
mélange d'hydrocarbure, sans alcools, dis-
tilent entre 30 et 160° C.

Le mélange est rectifié dans nne solonme
4 platesux. On met de cbté la fraction, da
beaneonp Ia pns importante, qui passe au-
dessns de B0° G, Les gaz qui s*8chappent
am moment de 1a détente des produits liqui-
des & la presgion atmospbérique am eours
de la premidre synthése, an moment de ia
déshydratation sur Palumine et au cours
de 1a rectification, sont envoyés dans uue
tonr d’absorption parcourue & la tempéra-
fure crdinaire par de Pacide sulfurique
& 65 % en poids. Les isc-oldfines, et prin-
cipalement Vise-butyléne que ces gaz ren-
forinent en grande quantitd sont abeorbés
A VYétat déthers mulfuriques acides. Par
chanffage vapide a 100°(. de 1a solntion
siifurique, 12 polymérisation des iso-
oléfines se produit et Yon déeante la oon-
che de polymbres qui surnage. Cetle con-
che fqui renferme une trés forte proportien
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d'iso-octdne est ajomtée au mélenge dhy-
Jrocarbures reetifids obtenus précédem-
ment et le tout est emsuite hydrogéué sur
du sulfure de molybdéne & 130-150 atmo-
spheres of 3507 C.

Tes produits pazeux restant aprés ces
traitements et les Iractions distilant ou-
dessous de $0°C., qui présentent d’aillenrs
wne trés faible fraction du dofal, sont
venvords an gazogéne servant # la prépa-
pution du mélange gazenx initial pour &tre
retramsformés en oxyds de earhome et
hvdrogane, & moins que Ton git une uiili-
sation plus avantagense. On obtient de
eette facon la transformmtion presque imté-
srals de Poxyde de carbone ef d’hydrogéne
en corbuwrants passant compldtement au-
dessous de 200° C. et possédant des qua-
Tités remarquables de résistance 2 la déto-
nation.

Cet ezemple west donné, bien entendn,
gue pour mieux falre comprendre l'inven-
tion st de nombreuses modifications peu-
veut v &tre apportdes soms sortir du eadre
du présent brevet.

On peut par cxemple remplacer dans 1e
eptalyseur indiqué ci-dessus le zino par le
cadminm et le lithium par le potassium.

Sons 130 atmosphéres ct avee la vitesse
de passage de 100 litres par hemwre el par
litre de catalyseur, il eonvient dans cc cas
dopérer b 425° C-450°C.

On pent également remplacer Talumine
dons l'opération de déshydratation par
antres eatalysenrs de déshydrulation, tels
que Poxyde blen de tungsténe ou Pacide
phosphorigue déposé sur mon support con-
venable,

La polymérisation des oldlines gazemses
peat &€tre faite enm phase gazense par
passage sous pression SuUr un catalygour

‘approprié eelon les {echnigues connues.

[hydrogénation finale peut &tze faite &
la pression atmosphérique suf un cataly-
scur an nickel. .

An leu de mélanger, comme dans
Yevemple précédent, la couche liguide,
ohtenue par chauffage de la solulion suifu-
rigne desters d'isooléfines, au reste du
earbuzant, on peut ag contraive cn extraire

by —

Visoootdne par distillation fractiomnde,

hydrogéner cet isoocténe en isouctane et
mélanger celui-ci avee une-essonce d’antre
provenance. De nombreuses auires varian-
tes peuvent &galement @tre cmployées, lc
point prineipal de Yinvemtion eonsigtant
en somme 3 provoguer en premier lien la
combinaison de Yoxyde de earbone et d’hy-
drogeme avee des catalysenrs dm €ype indi-
qué ci-dessns, en se Plagant dong des con-
ditions de températnre, de pressions el de
vitesses de passages telles qu'il y ait fowa-
tion dun mange A’alecols supErienrs et
L’hydrocarbures  sans production  d’aleool
méthylique.
. Bhyon.

T’imvention vise :

Tn procédé de prépavation de carbu-
rants trés indétonante et de hante valeur
sonsistant 3 eonmetire des mélanges
Loxyde de carbone &t d’hydrogéne &
T'action de eatalyseurs du type de cenx gue
Tan utilige dans a synthdse des aleools
supérieurs & chaine ramifiée, sous des
pressions et @ des températures qui. peu-
vent yarier dans de trds larges limites, en
véglent les conditions de température, de
pression et de vitesse de passage de fagon
i obtenir des mélanges daleools ef de
carhures en majenre partie non saturis
sans q'il y ait formation motahle Q’aleonl
méthylique, 3 fransformer ensnite, paz

‘déshydratation & T'aide ‘des moyens connug
_ 1es aleools en carbures, & séparer les carbun-

res liquides des carbures gazewx, a poly-
méviser les earbures gazeus en carbures
liquides par fous les moyems coumus et
eufin, éventuellement, 2 transformer les
carbures lignides mon saturds obtenus en
carbures safurés, par hydrogénation cata-
Iytique, plusieurs de ces opérations pou-
vant &ire au besoin effectudes en méme
temps et dauns le méme appareil. '
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